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AlkoxysHanterminierte, feuchtlgkeitsvernetzende Schmelzkleber sowie Ihre Verwendung als Klebe- und 

Dlchtmassen 



Die Erfindung betrifft alkoxys'rlantemninierte, feuchtlgkeitsvemetzende Schmelzkleber. 

Unter feuchtigkeitsvernetzenden Schmelzklebern versteht man im allgemeinen losemittelfreie Klebstof- 
fe. die nach dem Auftragen auf ein Substrat Ihre Endfestlgkeit und Warmestandfestigkeit erreichen, indem 
sie mit Wasser aus der Atmosphere Oder dem Substrat nachharten. Die mit Wasser reagierenden Gruppen 
s sind im allgemeinen NCO-Gruppen, vgl. DE-B 24 01 320. EP-B 00 19 159. DE-A 32 36 313, DE-A 33 39 
981. US-B 3 991 025, US-B 3 931 077, US-B 4 166 873. EP-A 0 125 008. EP-A 0 125 009. 
Weiterhin 1st bekannt. 6aB man feuchtigkeitshartende Schmelzkleber erhalten kann, wenn man freie NCO- 
Gruppen von Prepolymeren mit gamma-Aminoalkyl-trialkoxysilanen umsetzt. wobel die AushSrtung dann 
Ober die Si(0R)3-Endgruppen erfolgt. vgl. DE-OS 35 18 367. H.F. Huber und H. MOIIer berichteten in einem 
70 Vortrag auf dem 11. MGnchener Klebstoff- und Veredelungssemlnar uber einen feuchtigkeitshSrtenden 
Schmelzkleber. der aus einem Polyester als Grundgerust mit freien OH-Gruppen aufgebaut wurde, und 
zwar in der Wetse, dafi die OH-Gruppen zun3chst mit mehrfunktionellen tsocyanaten im Oberschufl 
umgesetzt wurden. Die dann vorhandenen freien NCO-Gruppen wurden anschliei3end mit gamma- 
Aminoalkyl-trialkoxysilanen zu sogenannten Silanschmelzklebstoffen umgesetzt. Ahnlich aufget^ute 
75 Schmelzklebersysteme sind aus den japanischen Patentanmeldungen 80 160 074 (C.A. 94. 15 79 92p 
(1981)). 59 24 767 {C.A. 101. 73 931t (1984)). 59 221 366 (C.A. 102, 150611p (1985)), 59 172 573 (CJV 
102. 96632f (1985)) und 59 174 674 (C.A. 102. 63283q (1985)) bekannt. 

Feuchtlgkeitsvernetzende Schmelzkleber. die freie NCO-Gruppen aufwelsen. sind temperaturempflnd- 
lich und vemetzen beim Oberschreiten einer zuiassigen Hochsttemperatur zu unl^slichen und unschmelz- 
20 baren Polymeren. Die Anwendungstemperaturen fOr diese Kleber sind daher relativ niedrig. Zudem lessen 
sich haufig auch unmittelbar nach der Applikation noch keine besonderen Festigkeiten bei Raumtemperatur 
erzielen, obwohl dies ein wesentliches Kriterium fur Schmelzkleber darstellt. Oerartige Systeme ergeben 
zwar nach der AushMrtung sehr hohe Klebefestigkeiten, konnen jedoch be! Applikationstemperaturen von 
100 bis 140' C Isocyanate freisetzen. Sie werden daher bei mdglichst niedrigen Temperaturen au^etragen, 
25 was ntedrige Molekulargewichte mit geringer Anfangsfestigkelt bedingt. 

Alkoxysilangruppen-termlnierte Klebesysteme. z.B. gemafi DE-C 3 518 357. weisen^unbefrfedlgende 
klebtechnischen Eigenschaften auf; vgl. H.F. Huber, H, MOIler. Adhes. Age 30 (11). 32 (1987). 

Die Erfindung ist somit auf Schmelzkleber der eingangs genannten Art gerichtet. die nach erfolgter 
Vemetzung thermisch belastbare Verklebungen ermoglichen, bei Verarbeitungstemperaturen keine Isocy- 
30 anate freisetzen, eine gute Viskositatsstabilitat der Schmeize und Unempflndlichkeit gegenOber Oberhitzung 
zeigen sowie gute Kunststofftiaftung- und Endfestigkeiten aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch alkoxysllanterminierte. feuchtlgkeitsvemetzende Schmelz- 
kleber geldst. die durch Umsetzung von 

a) NCO-terminlerten Sllanverbindungen der Formel I 

35 OCN-R^-NHCO-(0-R2-0-CONH-R3-NHCO)m-X-(CH2)„-Si(R*)p-{OR5)3^, (I) 
in der 

R^ und R3 einen Rest aus der von acyclischem oder cyclischem Alkylen mit 5 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
Arylen. Diaryienalkan und dialkylensubstituiertem Aryl gebiideten Gruppe, 
R^ einen Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
40 R* eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R^ einen Rest aus der von AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Alkoxyaikylen mit 2 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen, 

m die Zahl 0 Oder 1 . 

n eine Zahl von 1 bis 4, 
45 p die Zahl 0. 1 Oder 2 und 

X eine Gruppe der Formel -S- Oder -NR^-. in der R® Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Aminoethylen, Aryl Oder einen Rest der FormeJ II 

-(CH2)„-SI(R*)p(0R5)3.p (II) 

in der R^. R^. m und p wte oben definlert sind, 
so bedeuten, 

mit 

b) llnearen OH- und/oder NHa-terminierten difunktionellen Polymeren mit OH- bzw. NHa-Zahlen im 
Bereich von 6 bis 20« Insbesondere 8 bis 15, erhaitTich durch Umsetzung von linearen OH- und/oder NH2- 
terminierten Polyestem. Polyethem und/oder Polyurethanen mit Oiisocyanaten der Formel III 
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OCN-R'-NCO (III) 

in der R' wie und R^ definlert ist, bzw. MIschungen derselben. 
. in Molverhaltnissen von OH- und/oder NH2-Gruppen der difunktionellen Polymeren zu NCOGaippen der 

NCO-terminierten Silanverbindungen der Formel I von 0.9:1 bis 2:1, insbesondere etwa 1:1, erhaltlich sind. 
5 Wie aus der allgemelnen Formel I erkennbar, leiten sich die Reste R^ bzw. R^ von Oiisocyanaten der 

Formein OCN-R'-NCO bzw. OCN-R^-NCO ab. wobei R^ und R^ gleich oder verschieden sein kSnnen. 

Typische Beispiele fUr derartige Dilsocyanate sInd Toluylldendiisocyanate(TDI). insbesondere technische 

Gemische des 2,4- und 2.6-lsomeren. Dlphenylmethandilsocyanat(MOI). 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat. 

Naphthylendiisocyanat. Xylylendiisocyanat, isophorondiisocyanat (2.4,4-Trim6thyl-1,6*diisocyanato-hexan. 
to IPDI). dimeres Toluylendiisocyanat-2,4 sowie Cyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexylnnethandiisocyanat 

Bevorzugt bedeuten R' und R^ Reste aus der von Toluyliden, Hexamethylen, Naphthylen, Xylylen. 

Cyclohexyien. Oiphenylenmethan und Isophoronylen gebildeten Gruppe. 

Besonders bevorzugt ist es. wenn sich die Reste R* und R^ von Oiisocyanaten der Formel OCN*R^- 

NCO bzw. 0CN-R3-NCO ableiten. deren Isocyanatgruppen unterschiedliche ReaktivitSten aufweisen. Bevor- 
15 zugte Vertreter fOr derartige Dilsocyanate sind Isophoronylen- und Toluylendilsocyanal (einschliefllich der 

an dem 2.4-lsomeren-reichen technischen Gemische desselben mit dem 2.6-lsomeren). 

Die Gruppe R^ der allgemeinen Formel I ist von einem insbesondere linearen Alkylendiol mit 2 bis 12 

Kohlenstoffatomen abgeleitet: insbesondere von Ethylenglykol, Butandiol-1.4. Hexandiol-1 ,6, OctandioM.S, 

Oecandiol-1.10 und Dodecandiol-1.12. Besonders bevorzugt sind die hter genannten Alkylendlole mit 2 bis 
20 6 Kohlenstoffatomen. 

Die Gruppe R* kann eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- Oder Butylgruppe sein: Methyl- Oder Ethylgruppen 
sind hier bevorzugt. 

Die Gruppe R^ kann eine Methyl-, Ethyl-. Propyl- Oder Butylgruppe bzw. eine Alkoxyalkylengruppe wie 
Methoxymethylen, Methoxyethylen oder Methoxypropytengruppe sein. Methyl- Oder Ethylgruppen sind hIer 

25 bevorzugt. ^ . 

Die Gruppe R^ kann die oben fur R^ und R^ angegebeneh Bedeutun^en aufweisen: ein besonders 
bevorzugtes Oiisocyanat der Formel III ist Dtphenylmethandiisocyanat (4,4 -Dilsocyanatodiphenylmethan: 
MDI). das temperaturresistente "Hartsegmente** in den Schmelzklebem ergibt 

Die Gruppe X der ailgemetnen Formel I kann die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen; im Falle 

30 von X = -NR^- kann R^ Wasserstoff. AikyI mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, 
Propyl und Butyl. Aminoethylen. Aryl, insbesondere. Phenyl, Oder einen Rest der obigen Formel II 
bedeuten. wobei im letzteren Falie die Bedeutungen bzw. Werte fQr R*. R^, m und p die gleichen sind wie 
fur die Silanfunktion gemafl der allgemeinen Formel I. NCO-terminlerte Silanverbindungen der Formel ,1 
konnen erhalten werden, indem man eine Silanverbindung der allgemeinen Formel IV 

35 HX-{CH2)„-Si<R*)p(OR5)3.p (IV) 

in der R*. R^. X, n und p wie oben definiert sind, mit Oiisocyanaten der Formel 
OCN-R^-NCO bzw. 

OCN-R'-NHCO-0-R2-0-CONH-R3-NCO 

umsetzt wobei R\ R^ und R^ wie oben definiert sind. Besonders bevorzugte Bedeutungen fOr die 
40 Silanverbindungen der Formel IV sind R* = R^ = Methoxy und/oder Ethoxy. n s 3, p s o oder 1 und X 

= -NH- Oder S. Typische Beispiele fUr Silanverbindungen der allgemeinen Formel IV sind 

gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, 

gamma-Aminopropyltriethoxysilan. 

N-Methyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilan, 
45 N-Phenyl-gamma-aminopropyitrimethoxysilan, 

Di-[1 -propyl-3(trimethoxysilyl)hamin und 

N-Methyl-gamma-aminopropylmethyl-dimethoxysilan. 
Diese Verbindungen sind im Handel erhditlich. 

Die fQr die Umsetzung mit den NCO-terminierten Silanverbindungen der Formel I vorgesehenen 
50 linearen OH- und/oder NH2-terminierten Polymeren mit OH- bzw. NHe-Zahlen im Bereich von 6 bis 20, 
insbesondere 8 bis 15, k5nnen durch Umsetzung von linearen OH- und/oder NHa-termlnierten Polyestem, 
Polyethern und/oder Polyurethanen mit Oiisocyanaten der Formel III 
OCN-R'-NCO (III) 

in der R^ wie oben definiert ist bzw. Mischungen derselben erhalten werden, wobei die MolverhSltnisse von 
55 OH- und/oder NHa-Gruppen zu NCO-Gruppen 1,2:1 bis 1,8:1, vorzugsweise 1,4:1 bis 1.6:1, betragen. 

Typische Vertreter fUr lineare OH-terminierte Polyester sind solche. die durch Kondensation von 
Dlcarbonsauren aus der von Oxal-, Malon-, Dimethylmalon-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-, trimethyladipin-. 
Pimelin-. 2,2-Dim6thylglutar-, Azelain-, Sebacin-, Fumar-. Maiein-, Itacon-, 1 ,3-Cyclopentandicarborh, 1,2- 



3 



I 



EP 0 354 472 A1 

Cyclohexandicarbon-. 1 .3-Cyclopentandicarbon-. 1 .4-Cyclohexandicarbon-. Phthal-. Terephthal-. Isophthal- 
2.5-IJ)rbomand,carbon- 1.4-Naphthallndicarbon-. Diphen-. 4.4.-Oxydiben2oe-. Digiykoi-. Thiodiprapion- 
4.4.-Sulfonyldibenzoe-. 2.5.Naphthalindicarbon. und Tricyclodecandlcarbonsaure sowie €stem SSurehalo- 
geniden Oder Anhydriden derselben gebildeten Gruppe mit Diolen aus der von Ethan-. Propan-1 2- Prooan- 
5 1.3-. Butan-1.2- But^-1.4-. Pentan-1.2-. Pentan-1.4-. Pentan.2.4 . Hexan-I^-. Hexan-LS-. Hexan-I.e-. 
h^exan-2.5- Heptan-1.7- und Octan-1 .8-dio!. Neopentylglykol sowie von 1.2-. 1.3- und 1 .4<;yclohexandlme- 
thanol gebildeten Gruppe erhalttich stnd. y*-.«.io*«iuimB- 
Besonders bevorzugt sind hier teilkristalline. flussige oder amorphe Polyester einschlieflllch Mischungen 
,n Z^", , ?f' ^^^^P"^*^^'-- 'sophthal-. Malon-. Bernstein-. Glutar-und/oder AdipinsSure einerseits 
to und EthylenglykoL D.ethylenglykol. Propylengiykol. Butandiol-1.4. Hexandiol-1 .6 und/oder NeopentytaTykS 
andererseits. die OH-Zahlen zwischen 5 bis 200. vorzugsweise 10 bis 100 und besonders bevoLgt 15 bis 
OH t^^!L "^'y^^^^^ irr^ Handel erhiltlich. 2u den obengenannten lineareJ 

OH-term.n.erten Polyethem gehoren msbesondere Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol. Polypropyl- 
englykol und Polytetrahydrofuran mit Zahlenmittein der Molmassen zwischen 400 und 5000 
ts Von den obengenannten NHj-terminierten Polyethem sind insbesondere NHj-terminierte Polypropyl- 
englykole mrt Zahtenm.tteln der Molmassen zwischen 200 und 3000 bevo«ugt. Im Qbrigen k3nnen htor 
auch OH-term,nierte lineare Polyurethane eingesetzt werden. die aus Oiisocyanaten der obengenannten Art 
mit einemUberschufl an Diolen der obengenannten Art erhSltich sind. «nnwn w 

Lineare OH- und Oder NHj-terminierte Polymere mit OH- bzw. NHs-Zahlen im Bererch von 6 bis 20 
20 insbesondere 8 bis 15. sind bekannte Produkte. die grSfltenteils im Handel erhSltlich sind. Wenn sie - wa^ 
ui vieien Fallen bevorzugt ist - in Form von Gem.schen eingesetzt we«len. reicht es aus. wenn das 
Gesamtgewich d,e vorgenannten OH- bzw. NH^-Zahlen aufweist. so dafl auch gewisse Anteile an OH- 
undoder NHa-terminierten Polymeren zugesetzt werden kSnnen. deren OH- bzw. NHa-Zahlen auflerhalb der 
vorgenannten Bereiche liegen. auponwiio uer 

25 Besonders bevorzugt ist es. als lineare OH-terminlerte Polymere Umsetzungsprodukte von Isocyanaten 
der allgemelnen Fonmel III mit Gemischen von Bocyanaran 
a) linearen OH-terminierten Polyestem und 

*lV'r«^[®" OH-terminierten Polyethem in Gewichtsverhaltnissen von a:b von 20:80 bis 99:1. vorzuas- 
we|se 50:50 b.s 90:10 und insbesondere 8050 bis 88:12 einzusetzen; die damit tetzMich ertiattSfen 
30 Schmelzkleber weisen im ausgehirteten Zustand eine verbesserte Dehnbarkeit und Mt!^^Tauf 

Die alkoxysilanterminierten feuchtigvemetzenden Schmelzkleber der £rfindung konnen hergestellt wer- 
den. .ndem man die linearen OH- undoder NHz-terminierten Polymeren mit OH- bzw. NHrZahlen Im- 
Bereich von 6 b.s 20. insbesondere von 8 bis 15. voriegt und die NCO-terminierten SilanvertJndu^ d^ 
Formel I .n den angegebenen MolverhSltnissen von OH- undoder NHa-Gruppen der difunktionellen 
« Polymeren zu NCO-Gruppen der Silanverbindungen der Fomiel I zusetzt sowie unt^ erhlhterXem^ 
S^eslke^" NCO-Gruppen im Reaktionsgemisch auf 0 bzw^ZSTS 

^'l^-fwr"!!^*®"®" alkoxysilanterminierten feuchtigkeltsvemetzenden Schmelzkleber der Erfindunq k«n- 
nen mrt Obhchen sauren Katalysatoren versetzt werden. die z.B. aus der von Zinn-ll-oVtLrSl^nJ- 
^^hVh^ '^^''''^T: ""^ Zinkacetylacetonat oder dergleichen gebildeten G^pp^^ 

7£lZ^^ p^*f "fT" ""'^ ^^"^ ^91. z.a Ullmann. ^nzykl^dteX 

ite S2 °' Adhesives. van Nostriid. 19%. 

« D . S«'""®'2'*'eber der Erfindung kann wie folgt dargestellt werden: Unear© OH-terminierte 

s Polyester. Polyether und/oder Polyurethane (entsprechendes gilt fOr NHa-terminlerte Varbir^ungen weSS 
n den angegebenen MqlverhSltnissen mit Oiisocyanaten der Formel III zu^inem OH-tem,inierin PofymJ^ 
en der folgenden allgemelnen Formel IV gemSfl dem folgenden Reaktionsschema umgesS?wSiTu 
nTsySsTer"'^" ° "'"^ OH-terminierten Polyester. Polyether uncSS^SLi^ 



50 



HO-D-OH + OCN-NCO > 

55 HO-D-U-D-U-D-OH ^j^j 

Es ist zu beachten. dafi «s sich hier nur urn «ine symbolische Oarstellung handelt; die tatsachlnhe 
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mittlere Kettenlange bzw. Anzahl von U- bzw. OEinheiten in der Kette ergibt sich aus den eingesetzten 
MolverhSltnissen von OH zu NCO. 

Die OH-terminierten linearen Polymeren IV werden anschlieflend mit NCO-terminierten Silanverbindun- 
gen der Formei I zu im wesentlichen NCOGruppen-freien silanterminierten Schmelzklebern der symboli- 
5 sierten Formei V 

sSi — U-D-U-D-U-D-U — Sis jV) 
( HSi : -X- ( CHj ) ^-Si ( ) p ( ) / 

— : -(0-R^-0-CONH-R'^-NHCO)_- ) 

'III ' 

15 

ximgesetZw. 

Bedingt durch das gegenOber alkoxysilanterminierten Schmelzklebern aus dem Stand der Technik 
20 erhohte Molekulargewicht der Schmelzkleber der Erfindung gestatten diese eine hohe Anfangs-und Endfe- 
stigkeit Die fur die Bearbeitung erforderliche hohere Applikationstemperatur ermoglicht auch eine gute 
Haftung auf Kunststoffsubstraten. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten AusfQhrungsbeispielen sowie von Verglelchs- 
beispielen naher eriautert. 
2S Es werden die folgenden AbkOrzungen verwendet: 

Polyester I: teilkristatliner OH-Gruppen-terminierter Polyester auf Basis von Terephthalsgure. IsophthalsSure, 
BemsteinsSure, Butandiol und Hexandioi mit einem Zafilenmittel der Molmassen von ca. 3700, einer 
Glasubergangstemperatur(Tg) von -20* C. einer OH-Zahl(mg KOH/'g) von 30 und einem Riefipunkt von 
+ 105'C: 

^ Polyester II: teilkristalliner OH-tecminierter Polyester auf Basis von^AdipinsMure und Hexandioi. Zahlenmlttel 
der Molmasse ca. 3700, OH-Zahl 30. Tg -60* C. Flieflpunkt +65* C; 

Polyester HI: flussiger OH-terminierter Polyester auf Basis von Adipinsaure, Hexandioi, Neopentylgfykol und 
Ethylenglykol, Zahlenmittel der Molmasse ca. 5600, Tg -50* C, QH-Zahl 20; 

Polyester IV: amorpher OH-terminierter Polyester auf Basis von TerephthalsMure. IsophthalsSure. Adipinsau- 
3S re, Ethylenglykol und Neopentylglykol. Zahlenmittel der Molmasse ca. 3200. OH-Zahl 35. Tg +30*C, 
FlieiSpunkt +70* C: 

Polyester V: teilkristalliner OH-terminlerter Polyester auf Basis von TerephthalsSure. Bernsteinsaure, Butan- 
diol. Hexandioi und einer weiteren Komponente. Zahlenmittel der Molmasse ca. 25000, OH-Zahl ca. 5; 
PPG 1000: Polypropylenglykol mit einem Zahlenmittel der Molmasse von 1000; 
^ PTHF 650. 1000. 2000: Poiytetrahydrofuran mit einem Zahlenmittel der Molmasse von 850, 1000 bzw. 
2000; 

Polyamin: Aminterminiertes Polypropylenglykol mit einem Zahlenmittel der Molmasse von 2000; 
TDI: Toluylidendiisocyanat(uberwiegend das 2.4-lsomere enthaltendes technisches Qemisch); 
IPDI: Isophorondiisocyanat; 
<5 MDI: Diphenylmethandiisocyanat(uberwiegend das 4,4'-lsomere enthaltendes technisches Gemisch). 
SSmtltche der in den Beispielen verwendeten Komponenten sind handelsQbiich. 



Beispiel lT 



a) Addukt aus IPDI, gamma-Amlnopropyltriethoxysilan und Butandlol-1.4. 

In einem Dreihalskolben wurden unter RCJhren und Feuchtfgkeitsausschlufl bei 214 mmol(47,4 g) IPDI 
vorgelegt; innerhalb von 30 min wurden 107 mmol(g.6 g) Butandiol-1 ,4 sowie nach weiteren 30 min 107 
mmol(23.8 g) gamma-Aminopropyltriethoxysilan zugetropft. Nach weiteren 30 min war ein NCO-Wert von 
5.2£0,3% erreicht. 
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b) Herstellung des Schmelzklebers. 

88,0 g Polyester J. 67.4 g Polyester III. 38.8 g Polyester IV und 84.2 g Polyester V wurden unter 
Schutzgas be! 150'C geschmolzen. homogenisiert und zur Entfernung eventueller Restfeuchte evakuiert; 
5 die OH-Zahl der Mischung betrug 20.2. 

Zu 50 mmol(278 g) dieser Mischung wurden beM20'C 100 mmol (80.8 g) des unter (a) hergesteliten 
Adduktes zugegeben; das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h auf 180*C erhitzt. Der NCO-Wert betrug danach 
weniger als 0.1%. Nach Zusatz von 1 Gew.-% (3,8 g) Dibutylzinndilaurat wurde abgekOhlt und die 
Umsetzung beendet. 



Beispiel 2. 



IS a) Addukt aus TDI. gamma-Aminopropyltriethoxysilan und Butandiol-1,4. 

In einem Dreihalskolben wurden unter ROhren und FeuchtigkeitsausschluB 108 mmol(37,6 g) TDI 
vorgelegt: innerhalb von 30 min wurden 108 mmol(9.7 g) Butandiol-1 .4 sowie nach welteren 30 min 23.9 g- 
(108 mmol) gamma-Aminopropyltriethoxysilan zugetropft, Nach weiteren 30 min war ein NCO-Wert von 
20 5.9i0.3% errelchL 



b) Herstellung des Schmelzklebers. 

25 88.0 g Polyester I, 67,4 g Polyester III. 38.8 g Polyester IV und 84.2 g Polyester V wurden unter 
Schutzgas bei 150 C geschmolzen. homogenisiert und zur Entfernung eventueller Restfeuchte evakuiert- 
die OH-Zahl des Gemisches betrug 20,2. Zu 50 mmol(280 g) des Gemisches wurden beM20 " C 100 mmol 
(71.2 g) des unter (a) hergesteliten Adduktes zugegeben; das Gemisch wurde 1.5 h auf 180*C erhitzt Der 
NCO-Wert betrug danach weniger ais 0,1%. Nach Zusatz von 1 Gew.-%(3.7 g) Dibutylzinndilaurat wurde 

30 abgekuhit und die Reaktion beendet 



Beispiel 3. 

35 

a) Addukt aus IPDI und gamma-Mercaptopropyltrimethoxysilan. 

In einem Dreihalsrundkolben wurden unter RQhren und Feuchtigkeitsausschlufi 100 mmol(22,2 g) IPDI 
und 100 mmol(19.6 g) gamma-Mercaptopropyitrimethoxysilan vorgelegt und Innerhalb 1 h auf 130*0 
40 erhitzt. Nach weiteren 2 h bel dieser Temperatur war der Iheoretische NCO-Wert von 10.1% errelcht die 
Reaktion wurde beendet. 



b) Herstellung des Schmelzklebers. 

45 

Unter Schutzgas und RQhren wurden bei 60* C 100 mmol (65 g) PTHF 650 vorgelegt und mit 150 
mmol(37.6 g) MDI versetzt die Temperatur wurde auf 80*0 erhSht Nach Errefchen des theoretlschen 
NCO-Wertes von 16.4 (Ca. 1 h) wurden 100 mmol (373 g) Polyester II zugegeben; es wuide so lange 
gerCihrt bis der NCO-Wert weniger als 0.1% betrug. Infolge der Viskositatszunahme der Reaktionsmischung 
so kann hierbei eine Temperaturerh6hung zweckmaflig sein. Anschlieflend wurden 100 mmol (41.9 g) des 
unter (a) hergesteliten Adduktes zugegeben und unter Temperaturerhohung so lange gerOhrt, bis ein NCO- 
Wert von weniger ais 0.1% erreicht war. Die Temperatur betrug dann zwischen 150 und 180*0 Nach 
Zugabe von 1 Gew.-% (5,2 g) Dibutylzinndilaurat und Homogenisierung wurde abgekOhlt und die Reaktion 
beendet. 



Beispiel 4. 
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Unter Schutzgas und RUhren wurden bei 60* C 50 mmo!(50 g) PTHF 1000 be! 60* C vorgelegt und zur 
Entfemung von Restfeuchtigkeit 30 min evakuiert. Hierzu wurden 100 mmol (25 g) MDI zugegeben und die 
Temperatur auf 80* C erhoht. Nach ca. 1 h war der theoretische NCO-Wert erreicht Anschlieflend wurden 
100 mmol (37.3 g) Polyester zugegeben. Bei kontinuierlicher Temperaturerhohung bis auf 120* C wurde so 
5 lange gerOhrt. bis der NCO-Wert weniger als 0.1% betrug. Anschlieflend wurden 100 mmol (41.8 g) eines 
Adduktes gemafl Beisplel 3(a) zugegeben; unter Erhohung der Temperatur auf 160'C wurde so lange 
geruhrt. bis der NCO-Wert weniger als 0,1% betrug. Nach Zugabe von 1 C5ew.-% (4,9 g) DIbutylzlnndilaurat 
und Homogenislerung wurde abgekOhIt und die Reaktion beendet. 

10 

Betspiel 5. 

£s wurde ein Schmelzkleber gemaiS Beispiei 4 hergesteltt. wobei ansteile des dort eingesetzten PTHF 
1000 100 g PTHF 2000 verwendet wurden. 

rs 

Beispiet 6. 



20 a) Addukt aus IPOl und gamma-Aminoethyipropyldiethoxysilan. 

In einem Rundkolben wurden unter KUhlung. FeuchtigkettsausschluiS und RUhren 105 mmol(23.3 g) IPDi 
vorgelegt und iiber einem Zeitraum von 60 min 105 mmol(20.0 g) gamma-Aminopropylmethyldiethoxysilan 
zugetropft. sodaiS die Temperatur des Reaktionsgemisches 40 *C nicht Qberschritt. Nach weiteren 15 min 
25 unter ROhren erhielt man ein Produkt mit einem NCO-Wert von 9.7±0.5%. 



b) Herstellung des Schmelzklebers. 

00 Unter Schutzgas und RQhren wurden bet 120*0 50 mmol(187 g) Polyester II vorgelegt und zur 
Entfernung von Restfeuchte 30 min evakuiert. Nach dem Abkuhlen auf 80* C wurden 100 mmol (25 g) 4,4- 
Diaminodiphenylmethan zugegeben. Nach ca. 1 h war der theoretische NCO*Wert erreicht; anschlietend 
wurden 100 mmol (200 g) Polyamin zugegeben. Dabei wurde die Temperatur auf 140*0 erhdht. Nach 1 h 
war der NCO-Gehalt auf weniger als 0.1% abgesunken. AnschlieBend wurden 100 mmol (43.3 g) des unter 

35 (a) hergesteilten Addukts zugegeben. Nach einstUndigem RUhren bei 140* C war der NCO-Gehalt auf 
weniger als 0,1% abgesunken. Nach Zugat^ und homogener Verteifung von 1 Gew.*%(4,3 g) Oibutylzinndi- 
laurat wurde abgekuhit und die Reaktion beendet. 



40 Beispiei 7. 

Unter Schutzgas und Ruhren wurden bei 60* C 50 mmol{50 g) Polypropylenglykol in einem Dreihalskol- 
ben vorgelegt und zur Entfernung von Restfeuchte 30 min evakuiert sowie mit 100 mmol (25 g) MDI 
versetzt. Bei 80* C wurde so lange geruht(ca. 1 h), bis der theoretische NCO-Wert von 5,6% erreicht war. 
46 Anschiie/3end wurden 100 mmol(37,3 g) Polyester zugegeben; es wurde so lange gerOhrt. bis der NCO- 
Wert weniger als 0.1% betrug. Dabei wurde die Temperatur bis 140*0 erhSht. Anschlleflend wurden 100 
mmol(4l.8 g) eines Adduktes gema/J Beispiei 3 (a) zugegeben; es wurde so lange gerilhrt, bis der NCO- 
Gehalt weniger als 0.1% betrug. Dabei wurde die Temperatur auf 160* C erhoht Nach Zugabe von 1 Gew.* 
%(5.0 g) Dibutylzinndilaurat und Homogenisierung wurde abgekOhlt und die Reaktion beendet. 

50 

Vergleichsbeispiel. 



55 Alkoxysilanterminiertes Polyestergemisch. 

a) Addukt aus IPDI- und gamma-Aminopropyltriethoxysilan. 
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In einem Oreihalskoiben wurden 380 mmol(62,8 g) IPDI vorgelegt. Unter Feuchtigkeitsausschlufl und 
KGhlung wurden 280 mmol(62.6 g) gamma-Aminopropyltriethoxysilan Qber elnen Zeitraum von 60 min unter 
Ruhren zugetropft: die Innentemperatur wurde auf nriaximal 40 'C gehalten, Nach weiteren 15 min unter 
Ruhren erhielt man ein Produkt mit einem NCO-Wert von 9.0±0,5%. 

s 

b) Herstellung des Schmelzklebers. 

100 mmol(544 g) eines Polyestergemisches aus 173 g Polyester I. 130 g Polyester III, 74 g Polyester 
70 iV und 167 g Polyester V wurden unter Schutzgas bei 200 *C homogen vermischt und ca. 1 min evakuiert. 
Nach dem AbkOiilen auf ISO'C wurden 270 mmol (126 g) des unter (a) hergestellten Adduktes aus IPDI 
und gamma-Aminopropyltriethoxysilan zugegeben. Nach 1 h war der NCO-Gehalt auf wenlger ais 0.1% 
abgesunken. Anschlieflend wurden 1 Gew.-% (6.7 g) untergemischt und homogenisiert; das Reaktionsge- 
misch wurde abgekult und die Reaktion beendet. 
75 Die klebetechnischen Eigenschaften der Schmelzkleber der Erflndung und des Vergleichsbeispiels sind 
in der folgenden Tabelle zusammengefaflt. Die Schmelzkleber der Erfindung weisen insbesondere eine 
verbesserte Rei^festigkeit und ReiOdehnung sowie Zugscherfestigkeit an Kunststoffen auf. 
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Anspriiche 

5 

1 . Alkoxysiianterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) NCO-terminierten Silanverbindungen der Formel I 
OCN-R'-NHCO-(0-R2-0-CONH-R3.NHCO)„,-X.(CH2)„-Si(R*)p(ORS)3^ (I) 
in der 

10 R' und R3 einen Rest aus der von acycllschem Oder cyclischem Alkylen mit 5 bis 14 Kohlenstoffatonnen, 
Arylen. Diarylenalkan und dialkylensubstituiertem Aryl gebildeten Gruppe, 
R2 einen Alkylenrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

R*^ eine Alkylgaippe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R' einen Rest aus der von AlkyI mtt 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und Alkoxyalkylen mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen. 
TS m die Zahl 0 Oder 1 , 
n eine Zahl von 1 bis 4. 
p die Zahl 0. 1 Oder 2 und 

X eine Gruppe der Formel -S- Oder -NR^-. in der R^ Wasserstoff. AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Aminoethylen. Aryl oder einen Rest der Formel II 
20 -{CH2)n-Si(R*)p(OR5)3^, (H) 

in der R*. RS. m und p wie oben definiert sind, 

bedeuten. 

mit 

b) linearen OH- und/oder NHs-terminierten difunktlonellen Polymeren mit OH- bzw. NH2-Zahlen Im 
25 Bereich von 6 bis 20, insbesondere 8 bis 15. erhaltlich durch Umsetzung von linearen OH- und/oder NH2- 

terminierten Poiyestern. Polyethern und/oder Polyurethanen mit Diisocyanaten der Formel III 
OCN-R'-NGO (III) 

in der R^ wie R' und R^ definiert ist bzw. Mischungen derselben, 

in Molverhaltnlssen von OH- und Oder NHa-Gruppen der difunktionellen Polymeren zu NCO-Gruppen der 
30 NCO-terminierten Silanverbindungen der Formel I von 0.9:1 bis 2:1. insbesondere etwa 1:1. 

2. Alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl R\ R^ und R^ Reste aus der von Toluylen, Hexamethylen, Naphthylen, Xyiylen, Cyclohex- 
ylen, Diphenylenmethan und Isophoronylen gebildeten Gruppe sind. 

3. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
35 gekennzeichnet. dafi R' und R^ Isophoronylen- oder Toluylengruppen und R^ eine Diphenytenmethangrup- 

pe ist 

4. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach mindestens einem der AnsprQ- 
che 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafl R* und R^ jeweils Methyl und/oder Ethyl, n die Zahl 3, p die Zahl 
0 Oder 1 und X Imino- oder Thiogruppe sind. 

40 5. Alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die linearen OH-terminierten Polyester OH-Zahlen von 5 bis 200, 
insbesondere von 10 bis 100 und besonders bevorzugt von 16 bis 60 aufweisen. 

6. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach mindestens einem der AnsprO- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafi die linearen OH-terminierten Polyether aus der von Polyethyleng- 

45 lykol. Polypropylenglykol und Polytetrahydrofuran gebildeten taruppe mit Zahlenmittein der Molmassen von 
400 bis 5000 ausgewahit sind. 

7. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dafl die linearen amin-terminierten Polyether Diamino-poiypropyleng- 
lykol mit Zahlenmittein der Molmassen von 200 bis 3000 sind. 

50 8. Alkoxysilanterminierte. feuchtigkeitsvernetzende Schmelzkleber nach mindestens einem der AnsprO- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten der Formel III, In 
der R' wie oben definiert ist, mit Gemischen von 

a) linearen OH-termlnierten Polyestem und 

b) linearen OH-terminierten Polyethern 

55 in Gewlchtsverhaltnissen von a:b von 20:80 bis 99:1 , vorzugsweise 50:50 bis 90:10 und instjesondere 80:20 
bis 88:12 einsetzt. 

9. VenArendung der alkoxystlanterminierten, feuchtigkettsvernetzenden Schmelzkleber nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 8 als Klebe- bzw. DIchtmassen. 
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